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JIJ (54) TiUe: MODERATE-PRESSURE GAS PHASE PHOSGENATION 
00 

^ (54) Bezeichnung: GASPHASENPHOSGENIERUNG BEI MODERATEN DRUCKEN 

^ (57) Abstract: The invention relates to a method for producing aromatic diisocyanates by reacting phosgene with diamines in the 
gas phase. The reaction is carried out in a reaction chamber at moderate pressures, i.e. the pressure in said reaction chamber is more 
than 3 bars and less than 20 bars. 



(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft Verfahren zur Herstellung von aromatischen Diisocyanaten durch Umsetzung von 
Phosgen mit Diaminen in der Gasphase, wobei die Reaktion in einem Reaktionsraum bei moderaten Drucken durchgefUhrt wild, 
d.h. der Druck in diesem Reaktionsraum betragt mehr als 3 bar und weniger als 20 bar. 
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Gasphasenphosgenierung bei moderaten Drtlcken 
Beschreibung 

5 

Die Erfindung betrifft Verfahren zur Herstellxing von aromatischen 
Diisocyanaten durch Umsetzung von Phosgen mit Diaminen in der 
Gasphase, wobei die Reaktion in einem Reaktionsraum bei moderaten 
Drticken durchgefUhrt wird, d.h. der Druck in diesem Reaktions- 
10 raum betrMgt mehr als 3 bar und weniger als 20 bar. 

Die Herstellung von organischen Isocyanaten aus den ent- 
sprechenden Aminen durch Phosgenierung in der Gasphase ist 
allgemein bekannt. W^irend die Phosgenierung von aliphatischen 

15 Aminen in der Gasphase bereits hinlSnglich beschrieben ist, ist 
die groiStechnische Phosgenierung von aromatischen Aminen in der 
Gasphase bisher noch nicht verwirklicht . Insbesondere treten hier 
Probleme durch Bildung von Feststoffen auf , welche die Misch- und 
Reaktionsvorrichtungen verstopfen iind die Ausbeute vermindem. 

20 AuSerdem ist bekannt, dass wegen der aromatischen Ringstruktur 
die Reaktivitat von aromatischen Aminen mit Phosgen geringer ist, 
was zu schlechteren Raumzeitausbeuten ftihrt. 

Zur Verringerung dieser Probleme wurden mehrere Moglichkeiten 
25 vorgeschlagen. EP-A-570 799 beschreibt eine kontinuierliche Gas- 
phasenphosgenierung fur aromatische Amine, wobei die Umsetzung 
bei Temperaturen oberhalb des Siedepimktes des verwendeten 
Diamins erfolgt und die Vermischung der Reaktionspartner so 
eingestellt wird, dass eine mittlere Kontaktzeit von 0,5 bis 
30 5 Sekunden und eine Abweichung von der mittleren Kontaktzeit 
von weniger als 6 % erreicht wird. 

EP~A-593 334 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von 
aromatische Isocyanaten in der Gasphase, wobei ein Rohrreaktor 
35 verwendet wird, worin eine Vermischung der Edukte ohne beweg- 
liches Rtihren durch eine Einengung der WSnde erreicht wird. 

EP-A-699 657 offenbart ein Verfahren zur Herstellung von 
aromatischen Diisocyanaten in der Gasphase in einem Mischreaktor , 
40 wobei der Mischreaktor in zwei Zonen aufgeteilt wird, woven die 
erste eine vollkommene E>urchmisch\mg der Edukte und die zweite 
eine kolbenartige Stromung gewahrleistet . 

Aufgabe der Erfindung war es, ein Verfahren bereit zu stellen, 
45 das eine technisch vorteilhafte Umsetzung, insbesondere im Hin- 
blick auf eine hohe Raum-Zeit-Ausbeute und ein geringes Auftreten 
von storenden Feststoffen, von aromatischen Diaminen mit Phosgen 
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In der Gasphase zu den entsprechenden Diisocyanaten gewcLhr- 
leistet . 

Ferner war es Aufgabe der Erfindung, eine Produktionsanlage 
5 bereit zu stellen, mit der das erf indungsgemSiSe Verfahren vor- 
teilhaft durchgef \ihrt werden kann und die mSglichst wenig der 
toxischen Substanz Phosgen enthcLlt. 

Die Aufgabe der Erfindung konnte unerwartet dadurch gel5st 
10 werden, dass die Gasphasenphosgenierung bei moderaten DrUcken 
durchgeftlhrt wird* 

Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verfahren zur Herstellung 
von aromatischen Diisocyanaten durch Umsetzung von Phosgen mit 
15 Diaminen in der Gasphase, dadurch gekennzeichnet , dass die 
Reaktion in einem Reaktionsrauin durchgefiihrt wird, wobei der 
Druck in diesem Reaktionsraiam mehr als 3 bar und weniger als 
20 bar betrSgt. ^ 

20 Gegenstand der Erfindung ist ferner eine Produktionsanlage zur 
Herstellung von aromatischen Diisocyanaten durch Umsetzxing von 
Phosgen mit Diaminen in der Gasphase bei einem Druck zwischen 
mehr als 3 bar und 25 bar, wobei die Produktionsanlage ein 
Verhaitnis von Produktionskapazitat zu Phosgen-Hold-Up von mehr 

25 als 3200 [Tonnen Diisocyanat pro Jahr / Kilogramm Phosgen] auf- 
weist . 

Fur das erf indungsgemMSe Verfahren kann ein beliebiges primares 
aromatisches Diamin, das bevorzugt ohne Zersetzung in die Gas- 

30 phase uberftihrt werden kann, oder ein Gemisch aus zwei oder 

mehr solcher Amine eingesetzt werden. Bevorzugt werden beispiels- 
weise Methylen-di (phenyl amin) (einzelne Isomere und/oder 
Isomerengemisch) , Toluylendiamin, R, S-l-Phenylethylamin, 
l-Methyl-3-phenylpropylamin, 2,6-Xylidin, Naphthyldiamin und 

35 3,3 '-Diaminodiphenylsulfon. Besonders vorteilhaft kann das Ver- 
fahren zur Herstellung von Methyl en-di (phenylisocyanat) (MDI) 
xmd Toluylendiisocyanat (TDI) , insbesondere fur Toluylendiiso- 
cyanat, angewandt werden. Die Erfindung umfasst nicht die Gas- 
phasenphosgenierung von aliphatischen Diaminen. 

40 

Dem erf indungsgemSSen Verfahren kann ein zusatzliches Inertmedium 
beigesetzt werden. Bei dem Inertmedium handelt es sich um ein 
Medium, das bei der Reaktionstemperatur gasformig im Reaktions- 
raum vorliegt und nicht mit den Edukten reagiert. Das Inertmediiam 
45 wird im allgemeinen vor der Umsetzung mit Amin und/oder Phosgen 
vermischt. Beispielsweise k6nnen Stickstoff, Edelgase wie Helium 
Oder Argon oder Aromaten wie Chlorbenzol, Dichlorbenzol oder 
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Xylol verwendet werden. Bevorzugt wird Stickstoff als Inertmedixim 
verwendet. Besonders bevorzugt ist Monochlorbenzol . 

Im allgemeinen wird das Inertmediiicn in einer Menge eingesetzt, 
5 so dass das molare Verhaitnis Inertmedium zu Diamin mehr als 

2 bis 30, bevorzugt 2,5 bis 15 betrSgt. Bevorzugt wird das Inert- 
medixam zusammen mit dem Diamin in den Reaktionsraum eingeftLhrt. 

Dem erfindungsgemSfien Verfahren kann ein L5sungsmittel zugegeben 
10 werden. Das L5sungsmittel wird im Gegensatz zum Inertmedium im 
allgemeinen erst nach der Umsetzung der Edukte im Reaktionsraum, 
d.h. bevorzugt in der Auf arbeitungsstuf e zugegeben. Bevorzugt 
liegt das Losungsmittel in flussiger Foxm vor. Es handelt sich 
bei dem Ldsvingsmittel xim Stoffe, welche inert gegeniiber den 
15 Edukten und Produkten des erf indungsgemaSen Verfahrens sind. 
Bevorzugt sollte das Losungsmittel gute, d.h. selektive L5se- 
eigenschaf ten ftlr das herzustellende Isocyanat aufweisen. 

In einer bevorzugten Ausftihrungsf orm handelt es sich bei dem 
20 Inertmedium und bei dem L5sungsmittel vm die selbe Verbindung, 
besonders bevorzugt wird in diesem Fall Monochlorbenzol ver- 
wendet . 

Die Umsetzung von Phosgen mit Diamin erfolgt in einem Reaktions- 
25 raum, der im allgemeinen in einem Reaktor angeordnet ist, d.h. 
unter Reaktionsraum wird der Raum verstanden, wo die Umsetzung 
der Ed\ikte erfolgt, unter Reaktor wird die technische Vorrichtung 
verstanden, die den Reaktionsraum enthSlt. Hierbei kann es sich 
um alle iiblichen, aus dem Stand der Technik bekannten Reaktions- 
30 raume handeln, die zur nicht katalytischen, einphasigen Gas- 
reaktion, bevorzugt zur kontinuierlichen nicht katalytischen, 
einphasigen Gasreaktion, geeignet sind und die den geforderten 
moderaten Drucken standhalten. Geeignete Materialien fur den 
Kontakt mit dem Reaktionsgemisch sind z.B. Metalle, wie Stahl, 
35 Tantal, Silber oder Kupfer, Glas, Keramik, Emaille oder homogenen 
Oder heterogenen Gemischen daraus. Bevorzugt werden Stahl- 
reaktoren verwendet. Die WSnde des Reaktors konnen glatt oder 
profiliert sein. Als Profile eignen sich beispielsweise Ritzen 
Oder Wellen. 



Es konnen im allgemeinen die aus dem Stsmd der Technik bekannten 
Reaktorbautypen verwendet werden. Bevorzugt verwendet werden 
Rohrreaktoren . 



40 



45 Ebenfalls ist es mdglich im wesentlichen quaderf 6rmige Reaktions- 
raiame, bevorzugt Plattenreaktoren bzw. Plattenreaktionsraume zu 
verwenden. Ein besonders bevorzugter Plattenreaktor weist ein 
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Verbal tnis von Breite zu H5he von mindestens 2:1, bevorzugt 
mindestens 3:1, besonders bevorzugt mindestens 5 : 1 und ins- 
besondere mindestens 10 : 1 auf . Die obere Grenze des Verbal tnis- 
ses von Breite zu Hohe hangt von der gewiinschten Kapazitat des 
5 Reaktionsraums ab und ist prinzipiell nicht begrenzt. Technisch 
sinnvoll haben sich Reaktionsraume mit einem Verhaltnis von 
Breite zu Hohe bis maximal 5000 : 1, bevorzugt 1000 : 1 erwiesen. 

Im erf indungsgemaSen Verfahren erfolgt die Vermischung der 
10 Reaktanten in einer Mischeinrichtung, die sich durch eine hohe 
Scherung des durch die Mischeinrichtxing gefuhrten Reaktions- 
stromes auszeichnet. Bevorzugt werden als Mischeinrichtung eine 
statische Mischeinrichtung oder eine Mischdtise verwendet, die 
dem Reaktor vorangestellt ist. Besonders bevorzugt wird eine 
15 Mischdiise verwendet. 

Die Umsetzung von Phosgen mit Diamin im Reaktionsraum erfolgt bei 
Absolutdriicken von mehr als 3 bar bis weniger als 20 bar, bevor- 
zugt zwischen 3,5 bar und 15 bar, besonders bevorzugt zwischen 
20 4 bar und 12 bar, insbesondere von 5 bis 12 bar. 

Im allgemeinen ist der Druck in den Zuleitungen zur Misch- 
vorrichtung h6her, als der vorstehend cuigegebene Druck im Reak- 
tor. Je nach Wahl der Mischvorrichtung f§.llt an dieser Druck ab. 
25 Bevorzugt ist der Druck in den Zuleitungen um 20 bis 1000 mbar, 
besonders bevorzugt von 30 bis 200 mbar h6her als im Reaktions- 
raum. 

Im allgemeinen ist der Druck in der Auf arbeitxingsvorrichtung 
30 niedriger als im Reaktionsraum. Bevorzugt ist der Druck um 

50 bis 500 mbar, besonders bevorzugt 80 bis 150 mbar, niedriger 
als im Reaktionsraum. 

GemaS dem erf indungsgemaSen Verfahren erfolgt die Umsetzung 
35 von Phosgen mit Diamin in der Gasphase. Unter Umsetzung in der 
Gasphase ist zu verstehen, dass die Eduktstrome im gasformigen 
Zustand miteinander reagieren. 

Bei dem erf indungsgemSEen Verfahren wird die Temperatur im 
40 Reaktionsraim so gewShlt wird, dass sie \interhalb der Siede- 
temperatur des eingesetzten Diamins, bezogen auf die im 
Reaktionsraum herrschenden Druckverhaltnisse , liegt. Je nach 
eingesetztem Amin und eingestellten Druck ergibt sich liblicher- 
weise eine vorteilhaf te Temperatur im Reaktionsraum von mehr 
45 als 200**C bis weniger als 600*^0, bevorzugt von 280**C bis 400*'C. 
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Zixr Durchftflirxing des erf indungsgemSlSen Verfahrens kann es vor- 
tellhaft sein, die Strome der Reaktanten vor dem Vermischen vor- 
zuwantien, liblicherweise auf Temperatiiren von 100 bis 600®C, bevor- 
zugt von 200 bis 400^*0 . 



Die mittlere Kontaktzeit des Umsetzungsgemisches im erfindxings- 
gemaSen Verfahren betragt im allgemeinen zwischen 0,1 Sekiinden 
und weniger als 5 Sekvmden, bevorzugt von mehr als 0,5 Sekunden 
bis weniger als 3 Sekunden, besonders bevorzugt von mehr als 
10 0,6 Sekunden bis weniger als 1,5 Sekunden. Unter mittlerer 
Kontaktzeit wird die Zeitspanne vom Beginn der Vermischung 
der Edukte bis zum Verlassen des Reaktionsraumes verstanden. 

In einer bevorzugten AusfOhrungsf orm werden die Ahmessungen des 
15 Reaktionsra\ims und die Stromungsgeschwindigkeiten so bemessen, 
dass eine turbulente Stromung, d.h, eine Stromung mit einer 
Reynolds-Zahl von mindestens 2300, bevorzugt mindestens 2700, 
vorliegt, wobei die Reynolds-Zahl mit dem hydraulischen Durch- 
messer des Reaktionsraumes gebildet wird. Bevorzugt durchlaufen 
20 die gasformigen Reaktionspartner den Reaktionsraiim mit einer 
Stromungsgeschwindigkeit von 3 bis 180 Meter /Sekunde, bevorzugt 
von 10 bis 100 Meter/Sekunde. Durch die turbulente Stromung 
werden eine enge Verweilzeit \and eine gute Veannischung erreicht. 
MaiSnahmen, wie beispielsweise die in EP-A-593 334 beschriebene 
25 Verengung, die zudem verstopfungsanf allig ist, sind nicht not- 
wendig. 

Im erf indungsgemaSen Verfahren betrSgt liblicherweise das molare 
Verhaltnis von Phosgen zu eingesetztem Diamin betrSgt im 
30 allgemeinen 2 : 1 bis 30 : 1, bevorzugt 2,5 : 1 bis 20 : 1, 
besonders bevorzugt 3 : 1 bis 15 : 1. 

In einer bevorzugten Ausfuhr\ingsf orm werden die Umsetzungs- 
bedingungen so gewahlt, dass das Reaktionsgas am Austritt aus dem 
35 Reaktionsraum eine Phosgenkonzentration von mehr als 25 mol/m^, 
bevorzugt von 30 bis 50 mol/m^, aufweist. Weiterhin liegt am 
Austritt aus dem Reaktionsraum im allgemeinen eine Inertmediums- 
konzentration von mehr als 25 mol/m^, bevorzugt von 30 bis 
100 mol/m3 vor. 



In einer besonders bevorzugten Aus fiihrungs form werden die 
Umsetzungsbedingungen so gewShlt, dass das Reaktionsgas am Aus- 
tritt aus dem Reaktionsraixm eine Phosgenkonzentration von mehr 
als 25 mol/m3, insbesondere von 30 bis 50 mol/m^, und zugleich 
45 eine Inertmediumskonzentration von mehr als 25 mol/w? , ins- 
besondere von 30 bis 100 mol/m^, besitzt. 



5 



40 
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Das Reaktionsvolumen wird iiblicherweise iiber seine AuSenflelche 
temperiert. Um Produktionsanlagen mit hoher Anlagenkapazit^t zu 
bauen, k5imen mehrere Reaktorrohre parallel geschalten werden. 

5 Das erf indungsgeniaSe Verfahren wird bevorzugt einstufig durch- 
gef^ihrt. Darunter ist zu verstehen, dass die Vermischung und 
Umsetzung der Edukte in einem Schritt und in einem Temper atur- 
bereich, bevorzugt in dem vorstehend genannten Temperaturbereich, 
erfolgt. Femer wird das erf indungsgemaSe Verfahren bevorzugt 
10 kontinuierlich durchgef iihrt . 

Nach der Reaktion wird im allgemeinen das gasformige Umsetzungs- 
gemisch bevorzugt bei Temperaturen gr5Ser 150°C mit einem L5sungs- 
mittel gewaschen. Als Losungsmittel sind bevorzugt Kohlenwasser- 

15 stoffe, die gegebenenf alls mit Halogenatomen substituiert sind, 
geeignet, wie beispielsweise Chlorbenzol, Dichlorbenzol , und 
Toluol. Als Losungsmittel wird besonders bevorzugt Monochlor- 
benzol eingesetzt. Bei der WMsche wird das Isocyanat selektiv in 
die WaschlSsxing tibergef tihrt . AnschlieSend werden das verbleibende 

20 Gas und die erhaltene Waschlosung bevorzugt mittels Rektif ikation 
in Isocyanat (e) , Losungsmittel, Phosgen und Chlorwasserstof f auf- 
getrennt. Geringe Mengen von Nebenprodukten, die im Isocyanat (e) 
verbleiben, kdnnen mittels zusMtzlicher Rektif ikation oder auch 
Kristallisation vom erwvinschten Isocyanat (e) getrennt werden, 

25 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsf orm wird das erf indxmgsgemaJSe 
Verfahren in einer Produktionsanlage durchgef lihrt, wobei der 
Phosgen-Hold-Up im Reaktionsra\am zxir Umsetzung von Amin mit 
Phosgen der Anlage weniger als 100 kg, bevorzugt weniger als 
30 60 kg, besonders bevorzugt weniger als 40 kg betrSgt. Unter 
Phosgen-Hold-Up im Reaktionsraum zur Umsetzung von Amin mit 
Phosgen ist hierbei die bei Normalbetrieb im Reaktionsraum zur 
Umsetzung von Amin mit Phosgen enthaltene Phosgenmasse in kg zu 
verstehen. 

35 

Gegenstcind der Erfindung ist eine Produktionsanlage, die zur 
Durchfiihrung des erf indungsgemaEen Verfahrens geeignet ist, d.h. 
eine Produktionsanlage zur Herstellung von aromatischen Diiso- 
cyanaten durch Umsetzung von Phosgen mit Diaminen in der Gas- 
40 phase, bevorzugt bei einem Absolutdruck im Reaktionsraum, in dem 
die Umsetzxing stattfindet, von mehr als 3 bar und weniger als 
20 bar. 



In einer bevorzugten AusftLhrungsf orm handelt es sich hierbei 
45 um eine Produktionsanlage, die 50000 bis 500000 Tonnen an 
gewtinschtem Diisocyanat pro Jahr, mehr bevorzugt 100000 bis 
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300000 Tonnen Diisocyauriat pro Jahr und besonders bevorzugt 150000 
bis 250000 Tonnen Diisocyanat pro Jahr produziert. 

Die erf indungsgemaSe Produktionsanlage enthalt Vorlagen- 
5 vorrichtxingen far Diamin und Phosgen, eine Mischvorrichtung, 
einen oder mehrere Reaktoren und eine Auf arbeitungsvorrichtung 
und gegebenenf alls eine Reinigungsvorrichtung. 

Bin Beispiel fiir eine erf indungsgemaSe Produktionsanlage ist in 
10 Figur 1 abgebildet. 



In Figur 1 bedeutet: 



1 Aminvorlage 

15 II Phosgenvorlage 
III Mischeinheit 
IV Reaktor 

V Aufarbeitungsvorrichtung mit Quench 
VI Reinigungsvorrichtung 
20 1 Zufuhr Losungsmittel 

2 Zufuhr Amin 

3 Zufiihr Inertmedium 

4 Zufuhr Phosgen 

5 Austrag HCl und/oder Phosgen und/oder Inertmedium 
25 6 Austrag Inertmedium und/oder Losungsmittel 

7 Austrag Isocyanat und/oder Losungsmittel 



In der Aminvorlage wird das Diamin zusammen mit einem Inertmedium 
als TrSgergas wie beispielsweise Stickstoff , in die Gasphase 

30 iiberftihrt und in die Mischeinheit eingespeist. Ebenfalls wird 
Phosgen aus der Phosgenvorlage in die Gasphase tibergefiihrt und 
in die Mischeinheit geleitet. Nach dem Vermischen in der Misch- 
einheit, die beispielsweise aus einer Diise oder einem statischen 
Mischer bestehen kann, wird das gasformige Gemisch aus Phosgen, 

35 Amin xind Inertmedium in den Reaktor Oberfiihrt, wobei der Reaktor 
den Reaktionsraum enthalt. 



In einer bevorzugten Aus fiihrungs form besteht der Reaktor aus 
einem Biindel an Reaktoren. In einer moglichen Aus ftihrungs form 
40 muss es sich bei der Mischeinheit nicht um eine eigenstandige 
Vorrichtung handeln, vielmehr kann es vorteilhaft sein, die 
Mischeinheit in den Reaktor zu integrieren. Ein Beispiel einer 
integrierten Einheit aus Mischeinheit \ind Reaktor stellt ein 
Rohrreaktor mit euigef lanschten Dttsen dar. 

45 
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Nachdem das Reaktionsgemisch im Reaktionsraum ijiagesetzt wurde, 
gelangt es in die Aufarbeitungsvorrichtung mit Quench. Bevorzugt 
hcindelt es sich hier um einen sogenannten Waschturm, wobei aus 
dem gasfdrmigen Gemisch das gebildete Isocyanat durclx Konden- 
5 sation in einem inerten Losungsmittel cJagetrennt wird, wahrend 
iiberschtissiges Phosgen, Chlorwasserstof f und gegebenenf alls das 
Inertmedium die Auf arbeitungsvorrichtiing gasfdrmig durchlaufen. 
Als inertes Losungsmittel sind bevorzugt Kohlenwasserstof f e, die 
gegebenenfalls mit Halogenatomen substituiert sind, geeignet, wie 
10 beispielsweise Chlorbenzol, Dichlorbenzol , xind Toluol. Besonders 
bevorzugt wird dabei die Temperatur des inerten Losungsmittel 
oberhalb der Zersetzungstemperatur des zum Amin gehorigen 
Carbamyl chlor ids gehal t en . 

15 In der anschlieSenden optionalen Reinigungsstuf e wird das Iso- 
cyanat, bevorzugt durch Destination, vom Losungsmittel abge- 
trennt. Ebenfalls kann hier noch die Abtrennung von restlichen 
Verunreinigungen, umfassend Chlorwasserstof f, piertmedium 
vmd/oder Phosgen, erfolgen. 

20 

Die erf indiingsgemaSe Produktionscinlage ist so aufgebaut, dass das 
Verhaitnis von ProduktionskapazitMt zu Phosgen-Hold-Up mehr als 
3200 [Tonnen Diisocyanat pro Jahr / Kilograinm Phosgen] , bevorzugt 
mehr als 4000, besonders bevorzugt mehr als 5000 aufweist. Die 
25 Obergrenze des Verhaltnisses von maximaler Produktionskapazitat 
zu Phosgen-Hold-Up ist im allgemeinen nicht begrenzt, es hat 
sich jedoch ein Wert von 20000, bevorzugt von 10000 als sinnvoll 
erwiesen. 

30 Die ErfindTing soil durch nachfolgende Beispiele veranschaulicht 
werden : 

Beispiel 1 

35 Ein auf 320®C erwSrmter Gasstrom aus Monochlorbenzol und Toluylen- 
diamin, der zu 74 Massenprozent aus Monochlorbenzol und zu 
26 Massenprozent aus Toluylendiamin bestand, und der einen 
Massenstrom von 30 g/min besalS, wurde in einem 2 Meter Isuigen 
Stromungsrohr von 8 mm Innendurchmesser mit einem auf 3 00°C vor- 

40 gewarmten Phosgenstrom mit einem Massenstrom von 64 g/min bei 
einem Druck von 10 bar nach Vermischung in einer Mischduse zur 
Reaktion gebracht. Dabei wurde die Strdmungsrohirwand auf 380°C 
temperiert. Das Stromungsrohr verlassende Gemisch hatte eine 
Temperatur von 384**C xand wurde in leO^'C warmen Monochlorbenzol 

45 gequencht/ \im das entstandene Isocyanat aus der Gasphase aus- 

zuwaschen. Nach dem destillativen Abtrennen von Phosgenresten aus 
der Quenchphase wurde die Probe gaschromatographisch analysiert. 
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Die erreichte Toluylendiisocyanat-Ausbeute betrug ca. 99,2 %• Die 
Phosgenkonzentration am Austritt aus dem Str5mungsrohr betrug ca, 
90 mol/in^. Die Monochlorbenzolkonzentration am Austritt aus dem 
Str5mungsrohr betrug ca. 35 mol/ m^ . 

5 

Beispiel 2 

Ein auf 380*^0 erwarmter Gasstrom aus Monochlorbenzol und Methyl en- 
di (phenylamin) , der zu 84 Massenprozent aus Monochlorbenzol und 

10 zu 16 Massenprozent aus Methylen-di (phenylamin) bestand, und der 
einen Massenstrom von 54,4 g/min besaS, wurde in einem 1 Meter 
langen Stromxingsrohr von 8 mm Innendurchmesser mit einem auf 380®C 
vorgewclrmten Phosgenstrom mit einem Massenstrom von 44 , 4 g/min 
bei einem Druck von 5 bar nach Vermischung in einer Mischdiise 

15 zur Reaktion gebracht. Dabei wurde die Reaktorwand auf 380*^0 
temperiert . Das Strdmungsrohr verlassende Gemisch hatte eine 
Temperatur von 385®C und wurde in 160°C warmen Monochlorbenzol 
gequencht, xim das entstandene Isocyanat aus der Gasphase aus- 
zuwaschen. Nach dem destillativen Abtrennen von Phosgenresten aus 

20 der Quenchphase wurde die Probe gaschromatographisch analysiert. 
Die erreichte Methylen-di (phenylisocyanat ) -Ausbeute betrug ca. 
99,3 %. Die Phosgenkonzentration am Austritt aus dem Stromungs- 
rohr betrug ca. 33 mol/m^. Die Monochlorbenzolkonzentration am 
Austritt aus dem Strdmungsrohr betrug ca. 38 mol/ m^ . 



25 
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35 



40 



45 
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Verfahren zur Herstellxing von aromatischen Diisocyanaten 
durch Umsetzung von Phosgen mit Diaminen in der Gasphase, 
dadurch gekennzeichnet , dass die Reaktion in einem Reaktions- 
rauia dxirchgefiihrt wird, wobei der Druck in diesem Reaktions- 
raum mehr als 3 bar und weniger als 20 bar betragt. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass die 
Temperatur im Reaktionsraum so gewShlt wird, dass sie \inter- 
halb der Siedetemperatur des eingesetzten Diamins, bezogen 
auf die im Reaktionsraum herrschenden Druckverhaltnisse, 
liegt . 

Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass neben Diamin und Phosgen zusatzlich ein Inert- 
medium dem Reaktionsraum zugefuhrt wird, wobei eine Inert- 
mediumskonzentration von mehr als 25 mol/m^ am Austritt aus 
dem Reaktionsraum vorliegt. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass im Reaktionsgas am Austritt aus dem Reaktions- 
raum eine Konzentration an Phosgen von mehr als 25 mol/m^ 
vorliegt • 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass es sich bei dem Verfahren um ein kontinuier- 
liches Verfahren hsmdelt. 

Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Verfahren in einer Produktionsanlage 
durchgefiihrt wird, wobei der Phosgen-Hold-Up im Reaktionsraum 
zur Umsetzung des aromatischen Diamins mit Phosgen der Anlage 
weniger als 100 kg betragt. 

Produktionsanlage zur Herstellung von aromatischen Diiso- 
cyanaten durch Umsetzung von Phosgen mit Diaminen in der Gas- 
phase bei einem Druck von mehr als 3 und weniger als 20 bar, 
wobei die Produktionsanlage ein VerhSLltnis von Produktions- 
kapazitat zu Phosgen-Hold-Up von mehr als 3200 [Tonnen Diiso- 
cyanat pro Jahr/Kilogramm Phosgen] aufweist. 

Produktionsanlagen gemaS Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet , 
dass die Produktionskapazitat mehr als 50000 Tonnen Diiso- 
cyanat pro Jahr betrSgt. 
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The current Claims 7 and 8 each relate to an apparatus (production unit) 
characterized by a desirable characteristic or property, namely tiie 
production unit should have a ratio of production capacity to phosgene hold- 
up of, respectively, more than 3200 and 50000 (tons diisocyanate per year 
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they attempt to define the apparatus in terms of the desired result. This lack 
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covering the entire scope of protection sought. Therefore, the search was 
directed to the parts of the claims that appear to be clear, supported or 
disclosed in the above sense, that is the parts concerning the method 
according to claims 1-6. 

The subject matter for which protection is sought must be indicated in the 
patent claims by the technical features of the invention. This is not the case 
in claims 7 and 8. 

Claims 7 and 8 do not contain any technical features of a production unit 
that can be searched. 
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in respect of which no international search report has been established 
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well es sich dabei um abhanglge AnsprOche handelt, die nlcht entsprechend Satz 2 und 3 der Regel 6.4 a) abgefafSt sind. 



Paid II Bemerkungen be! mangelnder Einheitlichkert der Erfindung (Fortsetzung von Punkt 3 auf Blatt 1) 



Die Internationale Recherchenbeharde hat festgestellt, daB diese Internationale Anmeldung mehrere Erflndungen enthdit 



1 . j I Da der Anmelder alle erforderllchen zusStzlichen RecherchengebOhren rechtzeltig entrichtet hat, erstreckt sich dieser 
■ — ' Internationale Recherchenbericht auf alle recherchierbaren AnsprOche. 

2. I I Da fOr alle recherchierbaren AnsprOche die Recherche ohne einen Arbeltsaufwand durchgefOhrt werden konnte, der eine 
I — » zusatzllche RecherchengebOhr gerechtfertigt hStte, hat die BehGrde nlcht zur Zahlung einer solchen GebOhr aufgefordert 



3. Da der Anmelder nur einige der erforderllchen zusStzllchen RecherchengebOhren rechtzeltig entrichtet hat, erstreckt sich dieser 
< — * Internationale Recherchenbericht nur auf die AnsprOche, fOr die GebOhren entrichtet worden sind, nSmitoh auf die 
AnsprOche Nr. 



4. Der Anmelder hat die erforderllchen zusStzlichen RecherchengebOhren nlcht rechtzeltig entrichtet. Der Internationale Recher- 
chenbericht beschrankt sich daher auf die In den AnsprOchen zuerst erwahnte Erfindung; dlese 1st In folgenden AnsprOchen er- 
faBt: 



Bemerkungen hinsichtlich eines Widerspruchs |^ Die zusStzllchen GebOhren wurden vom Anmelder unter Widerspruch gezahIL 

I I Die Zahlung zusStzlicher RecherchengebOhren erfolgta ohne Widerspruch. 
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Fortsetzung von Feld 1.2 
AnsprUche Nr. : 7,8 



Die geltenden Patentanspriiche 7 und 8 beziehen sich auf eine Vorrlchtung 
(Produktlonsanlage), jewel Is charakterlslert durch eine erstrebenswerte 
Elgenheit Oder Eigenschaft, namllch die Produktionsanlage soil ein 
Verhaltnis von Produktionskapazitat zu Phosgen-Hol d-Up von mehr als 3200 
bzw. 50000 (Tonnen Diisocyanat pro Jahr/Kg Phosgen) aufweisen. Die 
Patentanspruche umfassen daher alle Produkte etc., die diese Eigenheit 
Oder Eigenschaft aufweisen, wohingegen die Patent anmel dung Stutze durch 
die Beschreibung 1m Sinne von Art. 5 PCT nur fur eine begrenzte Zahl 
sol Cher Produkte etc. liefert. Im vorliegenden Fall fehlen den 
PatentansprQchen die entsprechende StQtze bzw. der Patent anmel dung die 
notlge Offenbarung in einem solchen MaBe, daB eine sinnvolle Recherche 
uber den gesamten erstrebten Schutzberelch unmogllch erscheint. 
Desungeachtet fehlt den PatentansprQchen auch die in Art. 6 PCT 
geforderte Klarhelt, nachdem in ihnen versucht wird, eine Vorrlchtung 
Qber das Jewells erstrebte Ergebnis zu deflnleren. Auch dieser Mangel an 
Klarheit ist dergestalt, daS er eine sinnvolle Recherche Uber den 
gesamten erstrebten Schutzbereich unmogllch raacht. Daher wurde die 
Recherche auf die Telle der Patentanspruche gerichtet, welche im o.a. 
Sinne als klar, gestutzt Oder offenbart erscheinen, nSmllch die Telle 
betreffend das Verfahren gemass AnsprQche 1-6. 

Der Gegenstand des Schutzbegehrens ist in den PatentansprQchen durch 
Angabe der technlschen Merkmale der Erfindng anzugeben. Dies ist in den 
Anspruchen 7 und 8 nicht der Fall. 

Die AnsprUche 7 und 8 enthalten keine technischen Merkmale einer 
Produktlonsanlage, die eine Recherche ermoglichen. 

Der Anmelder wird darauf hingewlesen, daB PatentansprGche, oder Teile von 
PatentansprQchen, auf Erfindungen, fur die kein internationaler 
Recherchenbericht erstellt wurde, normal erweise nicht Gegenstand einer 
international en vorlaufigen Prufung sein kSnnen (Regel 66.1(e) PCT). In 
seiner Eigenschaft als mit der International en vorlaufigen PrQfung 
beauftragte BehSrde wird das EPA also in der Regel keine vorlSufige 
Prufung fiir Gegenstande durchfuhren, zu denen keine Recherche vorliegt. 
Dies gilt auch fUr den Fall, daB die PatentansprQche nach Erhalt des 
international en Recherchenberichtes geandert wurden (Art. 19 PCT), oder 
fUr den Fall, daB der Anmelder im Zuge des Verfahrens gemaS Kapitel II 
PCT neue PatentansprQche vorlegt. 
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